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(57) Abstract 

Defoaming agents based on oil in water emulsions in which the oil phase forms 5 to 50 wt % of the emulsions and consists 
essentially of mixtures of: (a) fatty acid esters of C 12 to C 22 carboxylic acids with mono to trivalent Ci to C 22 alcohols, (b) po- 
lyglycerine esters obtainable by the at least 20 % esterification of polyglycerines containing at least 2 glycerine units with at 
least one C 12 to C 36 fatty acid, and (c) fatty acid esters of C 12 to C 22 carboxylic acids and polyalkylene glycols, the molar 
mass of the polyalkylene glycols being up to 5000 g/mol, and possibly (d) long-chained alcohols, fatty acid esters from alco- 
hols with at least 22 C atoms and C| to C 36 carboxylic acids, distillation residues obtainable in the production of alcohols 
with a higher carbon number by oxosynthesis or by the Ziegler process and which may be alkoxylated, and/or (e) hydrocar- 
bons with a boiling point of over 200 °C or fatty acids with 12 to 22 carbon atoms; and the use of the defoaming agents to 
prevent foaming during the boiling of cellulose, pulp refining, paper manufacture and the dispersion of pigments for paper 
production. 



(57) Zusammenfassung 

Entschaumer auf der Basis von Ol-in-Wasser-Emulsionen, bei denen die Olphase zu 5 bis 50 Gew.-% am Aufbau der 
Emulsionen beteiligt ist, und im wesentlichen aus Mischungen aus (a) FettsSureestern von C 12 - bis C^-Carbons&uren mit ein- 
bis dreiwertigen C,- bis C 22 - Alkoholen, (b) Polyglycerinestern, die durch mindestens 20 %ige Veresterung von Polyglyceri- 
nen die mindestens 2 Glycerineinheiten enthalten, mit mindestens einer C 12 - bis C 36 -Fettsaure erhfiltlich sind, und (c) Fett- 
sfiureestern aus C 12 - bis C 22 -Carbonsauren und Polyalkylenglykolen, wobei die Molmasse der Polyalkylenglykole bis zu 
5000 g/mol betrSgt, sowie gegebenenfalls (d) langkettigen Alkoholen, Fettsaureestern aus Alkohole mit mindestens 22 C- 
Atomen und C r bis C 36 -Carbons5uren, Destillationsruckstfinden, die bei der Herstellung von Alkohole mit einer hoheren 
Kohlenstoffzahl durch Oxosynthese oder nach dem Ziegler- Verfahren erhSltlich und die gegebenenfalls alkoxyhert sind, 
und/oder (e) Kohlenwasserstoffen mit einem Siedepunkt oberhalb von 200 °C oder FettsSuren mit 12 bis 22 Kohlenstoff- 
atomen besteht und Verwendung der Entschaumer zur Schaumbekampfung bei der Zellstoffkochung, der Mahlung von Pa- 
pierstoff, der Papierherstellung und der Dispergierung von Pigmenten fur die Papierherstellung. 
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Entschaumer fur die Papierinduscrie auf der Basis von 
01 - in-Was s er-Emul s ionen 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Entschaumer fur die Papierindustrie auf 
der Basis von Ol-in-Wasser-Emuls ionen, bei denen die Olphase zu 5 
bis 50 Gew.-% am Aufbau der Emulsion beteiligt isc und im wesenc- 

10 lichen aus Mischungen aus Estern langkettiger Carbonsauren sowie 
gegebenenf alls ublichem hydrophoben Verbindungen besteht, wie 
Alkohole mit mindestens 12 C-Atomen, Destillationsriickstanden, 
die bei der Herstellung von Alkoholen mic einer hoheren Kohlen- 
stoffzahl durch Oxosynthese Oder nach dem Ziegler-Verf ahren er- 

15 haltlich und die gegebenenf alls alkoxylierc sind, und/oder Koh- 
lenwasserstof f en mit einem Siedepunkt oberhalb von 200°C oder 
Fettsauren mit 12 bis 22 Kohlenstof fat omen. 

Aus der alteren, nicht vorverof f entlichten EP-Anmeldung 
20 Nr. 92113458.1 sind Entschaumer fur die Papierindustrie auf der 
Basis von 6l-in-Wasser-Emulsionen bekannt, bei denen die Olphase 
zu 5 bis 50 Gew.-% am Aufbau der Emulsion beteiligt ist, und 

(a) einen Alkohol mit mindestens 12 C-Atomen, Fett saureester aus 
25 Alkoholen mit mindestens 22 C-Atomen und Ci- bis C36~Carbon- 



(b) einen Fettsaureester von C12- bis C22^Carbonsauren mit 

ein- bis dreiwertigen C:~ bis Cie-Alkoholen und gegebenenf alls 

35 (c) einen Kohlenwasserstof f mit einem Siedepunkt oberhalb von 
200 S C oder Fettsauren mit 12 bis 22 Kohlenstof f atomen 

in Kombination mit 

40 (d) 1 bis 80 Gew.-% Polygiycerinestern enthalt, die durch minde- 
stens 20%ige Veresterung von Polyglycerinmischungen aus 



30 



sauren, Destillationsruckstande, die bei der Herstellung von 
Alkoholen mit einer hoheren Kohlenstof fzahl durch Oxosynthese 
oder nach dem Ziegler-Verf ahren erhaltlich und die gegebenen- 
falls alkoxyliert sind, Mischungen der genannten Verbindungen 
und/oder 



45 



0 bis 10 Gew.-% Monoglycerin, 
15 bis 40 Gew.-% Diglycerin, 
30 bis 55 Gew.-% Triglycerin, 



10 bis 25 Gew.-% Tetraglycerin, 
0 bis 15 Gew.-% Pentaglycerin, 
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0 bis 10 Gew. -% Hexaglycerin und 

0 bis 5 Gew.-% hoherkondensierten Polyglycerinen 

mit mindestens einer Fettsaure mit 12 bis 36 C-Atomen erhaltlich 
5 sind. Diese 6l-in-Wasser-Emulsionen sind auch bei Temperaturen 
oberhalb von 3 5-C, z.B. in den Temper a turbereich von 50 bis 60°C, 
wirksame Entschaumer bei der Herstellung von Papier. Andere be- 
kannte Entschaumer auf der Basis von 6l-in-Wasser-Emulsionen, die ■ 
ublicherweise bei der Herstellung von Papier eingesetzt werden, . 

10 verlieren dagegen an Wirksamkeit, wenn die Temperatur des zu ent- 
schaumenden waSrigen Systems auf Werte uber 3 5°C ansteigt. Bei 
noch hoheren Temperaturen tritt dann bei Einsatz der bekannten 
6l-in-Wasser-Emulsionen ein noch schnellerer Abfall der wirksam- 
keit der Entschaumer ein. Da die Wasserkreislauf e in den Papier- 

15 fabriken immer starker geschlossen werden, result iert daraus ein 
Temper aturanstieg des im Kreislauf gefuhrten Wasser bei der Pa- 
pierherstellung, so da£ die Wirksamkeit der bisher verwendeten 
Entschaumer deutlich absinkt. 

20 Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, Ent- 
schaumer zur Verfugung zu stellen, die auch bei hoheren Tenqpera- 
turen der Wasserkreislauf e in den Papierf abriken noch ausreichend 
wirksam sind. 

25 Die Aufgabe wird erf indungsgemaiS gelost mit Entschaumern fur die 
Papierindustrie auf der Basis von 6l-in-Wasser-Emulsionen, bei 
denen die Olphase zu 5 bis 50 Gew.-% am Aufbau der Emulsion be- 
teiligt ist und im wesentlichen aus Mischungen aus 

Fettsaureestern von C^ - bis zu C24~Carbonsauren mit ein- bis 
dreiwertigen O- bis C22- Alkoholen ' 

Polyglycerinestern, die durch mindestens 20 %ige Veresterung 
von Polyglycerinen, die mindestens 2 Glycerineinheiten ent- 
halten, mit mindestens einer C12- bis C 36 -Fettsaure erhaltlich 
sind und 

Fettsaureestern aus C12- bis C 2 2~Carbonsauren und Polyalkylen- 
glykolen, wobei die Molmasse der Polyalkylenglykole bis zu 
5000 g/mol betragt , sowie gegebenenf alls 

Alkoholen mit mindestens 12 C-Atomen, Fettsaureestern aus Al- 
kohole mit mindestens 22 C-Atomen und Ci- bis C 35 -Carbonsau- 
ren, Destillationsruckstanden, die bei der Herstellung von 
Alkohole mit einer hoheren Kohlenstof f zahl durch Oxosynthese 
Oder nach dem Ziegler-Verf ahren erhaltlich und die gegebenen- 



30 (a) 
(b) 

35 

(c) 

40 

(d) 

45 
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fails aikoxyiiert sind, Mischungen der genanncen Verbindungen 
una/ oder 

le) Kohlenwasserstof f en mit einem Siedepunkt oberhalb von 200°C 
5 oder Fettsauren mit 12 bis 22 Kohlenscof f atomen 

besteht . 

Als Komponenten (a) der Olphase der Entschaumer-Emulsion verwen- 

10 det man Fettsaureester von C-_2- bis C22~Carbonsauren mic einem 

ein- bis dreiwertigen C:- bis C22~Alkohol. Die Fettsauren, die den 
Estern zugrundeliegen, sind beispielsweise Laurinsaure, Myristin- 
saure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Arachinsaure und Behensaure. 
Vorzugsweise verwendet man zur Herstellung der Ester Palmitin- 

15 saure oder Stearinsaure. Man kann einwertige Ci- bis Cia-Alkohole 
zur Veresterung der genannten Carbonsauren verwenden, z.B. Metha- 
nol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, He- 
xanol, Dekanol, Palmithylalkohol und Stearylalkohol als auch 
zweiwertige Alkohole wie Ethylenglykol, Propyl englykol , 1,6-He- 

20 xandiol, 1 , 4-Butandiol oder dreiwertige Alkohole wie Glycerin. 
Die mehrwertigen Alkohole konnen vollstandig oder teilweise ver- 
estert sein. Zu dieser Klasse von Verbindungen gehoren auSerdem 
die in der Natur vorkommenden pflanzlichen und etherischen Fett- 
saureester, beispielsweise Kokosol, Palmol, Sojaol, Rubol und 

25 Olivenol oder verschiedene Talgsorten und Fette und Ole tieri- 
scher Herkunft, z.B. Rindertalg, Schweineschmalz, Fischol und Wa- 
161. Die Verbindungen der Gruppe (a) konnen in Form einzelner de- 
finierter Ester oder in Form von Mischungen zur Herstellung der 
- Olphase der Entschaumeremulsionen verwendet werden. Die Verbin- 

30 dungen der Gruppe (a) sind in einer Menge von 1 bis 90, vorzugs- 
weise 40 bis 80 Gew.-% in der Olphase enthalten. 

Als Verbindungen der Gruppe (b) verwendet man Polyglycerinester , 
die durch mindestens 20 %ige Veresterung von Polyglycerinen, die 

35 mindestens 2 Glycerineinheiten enthalten, mit mindestens einer 
Ci2~ bis C 3 6-Fettsaure erh&ltlich sind. Die den Estern zugrunde- 
liegenden Polyglycerine werden mindestens soweit verestert, dafi 
Verbindungen entstehen, die in Wasser praktisch nicht mehr 16s- 
lich sind. Die Polyglycerine werden ublicher Weise durch alka- 

40 lisch katalysiertes Kondensieren von Glycerin bei hOheren Tempe- 
raturen oder durch Umsetzung von Epichlorhydrin mit Glycerin in 
Gegenwart von sauren Katalysatoren erhalten, vgl. z.B. Fette, 
Seifen, Anstrichmittel , 88 Jahrgang, Nr. 3, Seiten 101 bis 106 
(1986) . Bei beiden genannten Verfahren entstehen in aller Regel 

45 Produktgemische, die Polyglycerine mit mindestens 2 Glycerin-Ein- 
heiten enthalten. Die Verteilung der einzelnen Polymeren kann 
herstellungsbedingt variieren. Die Polyglycerine enthalten 
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ublicherweise mindescens 2 bis ecwa 30, vorzugsweise 2 bis 
12 Giycerin-Einheicen einpoiymerisierc . Im Handel sind beispieis- 
weise Polyglycerine erhaltlich, die die polymeren Glycerine in 
folgenden Mengen enthalten: 

5 

15 bis 40 Gew.-% Diglycerin, 
30 bis 55 Gew.-% Triglycerin, 
10 bis 25 Gew.-% Tetraglycerin , 

0 bis 15 Gew.-% Pentaglycerin, 
10 0 bis 10 Gew.-% Hexaglycerin und 

0 bis 5 Gew.-% hoher kondensierte Polyglycerine. 

Polyglycerine mit mindestens 2 Glycerineinheiten werden mit min- 
destens einer Fettsaure mit 12 bis 36, vorzugsweise 16 bis 30 C- 

15 Atomen im Molekul verescert . Der Veresterungsgrad der OH-Gruppen 
der Polyglycerine betragt mindestens 20 bis 100, vorzugsweise 60 
bis 100 %. Die zur Veresterung verwendeten langkettigen Fettsau- 
ren konnen gesattigt Oder auch ethylenisch ungesattigt sein. Ge- 
eignete Fettsauren sind beispielsweise Laurinsaure, Myristin- 

20 saure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Arachinsaure, Behensaure, 61- 
saure, Hexadecensauren, Elaidinsaure, Eicosensauren, Docosensau- 
ren wie Erucasaure Oder Prasidinsaure sowie mehrfach ethylenisch 
ungesattigte sauren, wie Octadecadiensauren und Octadecatriensau- 
ren, z.B. Linolsaure und Linolensaure, Mischungen der genannten 

25 gesattigten Carbonsauren, Mischungen der genannten ungesattigten 
Carbonsauren sowie Mischungen der gesattigten und ethylenisch un- 
gesattigten Carbonsauren sowie Mont anwachs saure. Aufier Mischungen 
der Polyglycerine kann man auch als Verbindungen der Komponente 
(b) , die zumindest 20 % veresterten reinen Polymeren verwenden, 

30 z.B. Ester von Diglycerin, Triglycerin, Tetraglycerin, Penta- 
glycerin Oder Hexaglycerin oder Ester hoher kondensierter Poly- 
glycerine. Die Polyglycerinester werden ublicherweise in Gegen- 
wart eines sauren Veresterungskatalysators hergestellt, wie 
Schwef el saure, p-Toluolsulf onsaure, Zitronensaure, phosphorige 

35 Saure, Phosphorsaure, hypophosphorige Saure oder basische Kataly- 
satoren wie Natriummethylat oder Kalium-tert . -butylat . 

Die Verbindungen der Komponente (b) sind zu 1 bis 80, vorzugs- 
weise 5 bis 2 0 Gew.-% in der Olphase enthalten. 

40 

Als Komponente (c) der Olphase kommen Fettsaureester aus C:2- bis 
C2 2 -Carbonsauren und Polyalkylenglykolen in Betracht, die eine 
Molmasse bis zu 5000 g/mol haben. Die den Estern zugrundeliegen- 
den Carbonsauren sind bereits oben bei der Schilderung der Zusam- 
45 mensetzung der Komponente (a) genannt. Geeignete Polyalkylengly- 
kole sind beispielsweise Polyethylenglykol , Polypropylenglykol 
und Polybutylenglykol- sowie Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid 
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unci Propyienoxid, aus Ethyienoxid und Butyienoxid Oder aus 
Ethyienoxid, Propyienoxid und Butyienoxid. Die Copolymer isate 
konnen die Alkylenoxide auch in statiscischer verteiiung einpoly- 
merisiert enchalcen. Die Molmasse der Polyalkylenglykole betragt 
5 bis zu 5000 g/mol. Die Polyalkylenglykole enthalten mindestens 
2 Alkylenoxid-Einheiten wie Ethylenoxideinheiten einpolymeri- 
siert. Vorzugsweise verwendet man als Veresterungskomponence fur 
die Fettsauren Polyethylenglykole mit Molmassen von 200 bis 1000 
sowie Blockcopolymerisate aus Ethyienoxid und Propyienoxid mit 
10 einer Molmasse von 500 bis 2000 g/mol. Ethyienoxid und Propyieno- 
xid konnen in jedem beliebigen Verhaltnis zur Herstellung von 
Blockcopolymerisaten umgesetzt werden. 

Die Blockcopolymerisate und die statistischen Copolymerisate ent- 
15 halten ublicherweise 5 bis 50, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-% 
Ethyienoxid und 50 bis 95, vorzugsweise 60 bis 80 Gew.-% Propy- 
ienoxid einpolymerisiert-. Die Herstellung der Verbindungen der 
Gruppe (c) kann durch Veres terung der obengenannten Polyalkylen- 
glykole mit C i6 - bis C20 -Carbons aur en wie Palmitinsaure oder Stea- 
20 rinsaure erfolgen oder man lagert an eine Ci2- bis C22-Carbonsaure 
Alkylenoxide an, z.B. Ethyienoxid oder .Mischungen aus Ethyienoxid 
und Propyienoxid (statistisch oder blockweise) , und verescert an- 
schlie£end die f reibleibende OH-Gruppe der Polyetherester mit ei- 
ner Ci2- bis C22~Carbonsaure. Fur die Veresterung kann die gleiche 
25 oder auch eine andere langkettige Carbonsaure eingesetzt werden 
als die, die der Alkoxylierungsreaktion unterworfen wurde. Die 
Fettsaureester der Komponente (c) sind zu 1 bis 80, vorzugsweise 
5 bis 20 Gew.-% in der Olphase enthalten. 

30 Die Olphase der Entschaumeremulsionen kann aufcer den Komponenten 
(a), (b) und (c) gegebenehf alls noch zusatzlich ublicherweise in 
Entschaumermischurigen verwendete Bestandteile enthalten. Bei- 
spiele hierfixr sind die Verbindungen der Gruppe (d) . Hierzu geho- 
ren Alkohole mit mindestens 12 C-Atomen, Fettsaureester aus Alko- 

35 holen mit mindestens 22 C-Atomen und C:- bis Cse-Carbonsauren, De- 
stillationsruckstande, die bei der Herstellung von Alkoholen mit 
einer hoheren Kohlenstof f zahl durch Oxosynthese oder nach dem 
Ziegler-Verf ahren erhaltlich und die gegebenenf alls alkoxyliert 
sind sowie Mischungen der genannten Verbindungen. 

AO 

Als Komponente (d) der Olphase der Ol-in-Wasser-Emulsionen .setzt 
man vor allem Alkohole mit mindestens 12 C-Atomen oder Mischungen 
von Alkoholen ein. Es handelt sich hierbei in aller Regel urn ein- 
wertige Alkohole, die bis zu 48 C-Atome im Molekul enthalten. 
45 Solche Produkte sind im Handel erhaltlich. Es konnen jedoch auch 
solche Fett alkohole als Komponente (d) eingesetzt werden, die ei- 
ne wesentliche hohere Anzahl von Kohlenstof fatomen im Molekul 
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enchaiten. Bei den Alkohoien der Komponente (d) handelt es sich 
encweder um naturliche oder urn synthetische Alkohole- Beispieis- 
weise eignen sich Laurylalkohol , Myristylalkohol , Cetylalkohol , 
Palmitylalkohol, Stearylalkohol , Behenylalkohol , Oleylalkohol , 
5 Ricinolalkohol, Linoleylalkohol und Erucaalkohol . 

Als Komponente (d) kann man auch Mischungen von Alkohoien einset- 
zen, z.B. Mischungen aus (1) Alkohoien mit 12 bis 2 6 C-Atomen und. 
(2) Alkohoien mit 28 bis 48 C-Atomen. 

10 

Die synthetischen Alkohole, die beispielsweise nach dem Ziegler- 
Verfahren durch Oxidation von Aluminiumalkylen erhaltlich sind, 
sind gesattigte, geradkettige unverzweigte Alkohole. Synthetische 
Alkohole werden auch durch Oxosynthese erhalten. Hierbei fallen 

15 in aller Regel Alkoholgemische an. Als Komponente (d) der Olphase 
der Entschaumeremulsionen konnen aufierdem Destillationsruckstande 
verwendet werden, die bei der Herstellung der vorstehend genann- 
ten Alkohole durch Oxosynthese oder nach dem Ziegler-Verf ahren 
erhalten werden. Als Bestandteil (d) der Olphase der Entschaumer- 

20 emulsionen eignen sich auch alkoxylierte Destillationsruckstande, 
die bei den obengenannten Verfahren zur Herstellung von hc-heren 
Alkohoien durch Oxosynthese oder nach dem Ziegler-Verf ahren an- 
fallen. Man erhalt die oxalkylierten Destillationsruckstande da- 
durch, dafi man die Destillationsruckstande mit Ethylenoxid oder 

25 mit Propylenoxid oder auch mit einer Mischung aus Ethylenoxid und 
Propylenoxid nach bekannten Verfahren der Alkoxylierung unter- 
wirft. Pro OH-Gruppe des Alkohols im Destillationsruckstand wer- 
den bis zu 5 Ethylenoxid- bzw. Propylenoxidgruppen angelagert. 
Vorzugsweise addiert man pro OH-Gruppe des Alkohols im Destilla- 

30 tionsriickstand 1 bis 2 Ethylenoxidgruppen. 

s 

Als Komponente (d) eignen sich auch Fettsaureester aus Alkohoien 
mit mindestens 22 C-Atomen und Ci~ bis C 36 -Carbonsauren, z.B. Mon- 
tanwachse oder Carnaubawachse. Die Verbindungen der Komponente 
35 (d) werden gegebenent alls bis zu 80, vorzugsweise bis zu 

10 Gew.-%, bezogen auf die Komponenten (a), (b) und (c) in der 
Olphase der Entschaumeremulsionen eingesetzt. 

Die erf indungsgemafcen dl-in-Wasser-Emulsionen konnen gegebenen- 
40 falls eine weitere Gruppe ublicher Bestandteile von Olentschau- 
mern enthalten, namlich (e) Kohlenwasserstof f e mit einem Siede- 
punkt oberhalb von 2 00°C oder Fettsauren mit 12 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen. Die Verbindungen der Gruppe (e) sind, bezogen auf 
die Komponenten (a), (b) und (c) bis zu 50, vorzugsweise bis zu 
45 20 Gew.-% in der Olphase enthalten. 
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Die erf indungsgemafien Entschaumeremulsionen werden durch emui- 
gieren der Olphase in die wafirige Phase hergescellt. Hierbei kann 
man so vorgehen, da£ man entweder die Komponencen (a), (b) und 
(c) sowie gegebenenf alls (d) und/oder (e) einzeln in die wafirige 
5 Phase einemulgiert Oder, da£ man zunachst eine Mischung aus den 
Komponenten (a) und (b) und (c) sowie gegebenenf alls (d) und/oder 
(e) her seel It und diese Mischung dann in die wa£rige Phase ein- 
emulgiert. Die Olphase ist zu 5 bis 50 Gew.% am Aufbau der 6i-in- 
Wasser-Emulsionen beteiligt, wahrend der Anteil der wafirigen 

10 Phase am Aufbau der Emulsionen 95 bis 50 Gew.-% betragt, wobei 
sich die Angaben in Gew.-% jeweils zu 100 addieren. Die Olphase 
besteht im wesent lichen aus den Mischungen der Komponencen (a) 
bis (c) und gegebenenf alls (d) und/oder (e) . Aufgrund von Gleich- 
gewichten kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, da£ bestimmte 

15 Bestandteile der wafirigen Phase auch in die Olphase ubergehen. 
Die Olphase der erf indungsgemafien Entschaumeremulsionen besteht 
jedoch zu mindestens 99 Gew.-% aus den Komponenten (a) bis (c) 
und gegebenenf alls (d) und/oder (e) . 

20 Urn die Olphase in die wa£rige Phase einzuemulgieren, ben6tigt man 
Vorrichtungen, in denen die Komponenten der Emulsion einem star- 
ken Schergefalle unterworfen werden, z.B. Dispergatoren. Urn be- 
sonders stabile ol-in-Wasser-Emulsionen zu erhalten, filhrt. man 
die Emulgierung der Olphase in der wafirigen Phase vorzugsweise in 

25 Gegenwart von grenzf lachenaktiven Stoffen durch, die einen HLB- 
Wert von mehr als 6 haben (zur Definition des HLB-Werts vgl. 
W.C. Griffin, Journal of the Society of Cosmetic Chemists, 
Band 5, Seiten 249 bis 256 (1954)). Bei den grenzf lachenaktiven 
Stoffen handelt es sich ura 6l-in-Wasser-Emulgatoren bzw. um typi- 

30 sche Netzmittel. Von den grenzf lachenaktiven Stoffen kann man an- 
ionische, kationische oder nicht ionische Verbindungen verwenden, 
bzw. Mischungen dieser Verbindungen, die miteinander vertraglich 
sind z.B. Mischungen aus anionischen und nichtionischen oder ka- 
tionischen und nichtionischen Netzmitteln. Stoffe der genannten 

35 Art sind beispielsweise Natrium- oder Ammoniumsalze hoherer Fett- 
sauren, wie Ammoniumoleat oder Ammoniumstearat , oxalkylierte Al- 
ky lphenole, wie Nonylphenol oder isooctylphenol, die im Molver- 
haltnis 1 zu 2 bis 1 zu 50 mit Ethylenoxid umgesetzt sind, oxe- 
thylierte ungesattigte Ole, z.B. die Reaktionsprodukte aus einem 

40 Mol Rizinusdl und 30 bis 40 Mol Ethylenoxid oder die Umsetzung- 
sprodukte aus einem Mol Spermalkohol rait 60 bis 80 Mol Ethyleno- 
xid. Als Emulgatoren werden auch vorzugsweise sulf ierte Oxethy- 
lierungsprodukte von Nonylphenol oder Octylphenol eingesetzt, die 
als Natrium- oder Ammoniumsalz der entsprechenden Schwef elsaure- 

45 halbester yorliegen oder Benzol- bzw. Alkylbenzolsulf onsauren und 
deren Salze. 100 Gew.-Teile der 6l-in-Wasser-Emulsionen enthalten 
ublicherweise 0,1 bis 5 Gew.-Teile eines Emulgators oder eines 
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Emuigatorgemisches . Aufcer den bereics genanncen Emulgacoren kann 
man noch Schutzkolloide, wie hochmolekulare Polysaccharide und 
Seifen Oder andere ubliche Zusatzstoffe wie Stabilisatoren bei 
der Herstellung der Ol-in-Wasser-Emulsionen einsetzen. So hat 
5 sich beispielsweise ein Zusatz von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen 
auf die gesamte Emulsion an hochmolekularen, wasserldslichen Ho- 
mo- und Copolymerisaten von Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid 
Oder Methacrylamid als Stabilisator bewahrt . Die Verwendung sol- . 
cher Stabilisatoren ist beispielsweise Gegenstand der EP- 
10 B-0 149 812. 

Durch das Einemulgieren der Olphase in die wa£rige Phase erhalt 
man Ol-in-Wasser-Emulsionen, die unmittelbar nach der Herstellung 
eine Viskositat in dem Bereich von 300 bis 3000 mPas aufweisen 
15 und die eine mittlere TeilchengroSe der Olphase von unterhalb 
25 ^m, vorzugsweise in dem Bereich von 0,5 bis 15 urn haben. 

Obwohl die Mischungen der Komponenten (a) und (b) bzw. (a) und 
(c) allein eine geringe Wirksamkeit als 01-in-Wasser-Emulsions- 

20 entschaumer aufweisen, tritt uberraschenderweise bei Kombination 
einer Verbindung der Komponente (b) mit Verbindungen (a) und (c) 
ein synergist ischer Effekt auf. Die erf indungsgemafien 01-in-Was- 
ser-Emulsionen werden in der Papierindustrie in wafcrigen Systemen 
eingesetzt, bei denen die Entstehung von Schaum, insbesondere bei 

25 hoheren Temperaturen bekampft werden muiS, z.B. bei der Zellstoff- 
kochung, der Mahlung von Papierstoff, der Papierherstellung bei 
geschlossenen Wasserkreislauf en von Papiermaschinen und der Dis- 
pergierung von Pigmenten fur die Papier herstellung. Bezogen auf 
100 Gew.-Teile Papierstoff in einem schaumbildenden Medium ver- 

30 wendet man 0,02 bis 0,5, vorzugsweise 0,05 bis 0,3 Gew.-Teile der 
61 - i n- Wa s s er - Ent s c haumer -Emu 1 s i on . 

Die erf indungsgemafcen Entschaumer bewirken aufierdem beim Zusatz 
zu einer Papierstoff suspension eine Entluftung und werden daher 

35 auch als Entlufter bei der Papierherstellung (Zusatz zum Papier- 
stoff) verwendet. Sie eignen sich aufierdem als Entschaumer bei 
der Papierbeschichtung, wo sie Papierstreichf arben zugesetzt wer- 
den. Die Entschaumer konnen auch in der Nahrungsmittelindustrie, 
der Starkeindustrie sowie in Klaranlagen bei der Schaumbekampfung 

40 verwendet werden. Sofern sie dem Papierstoff als Entlufter zuge- 
setzt werden, betragen die dafur angewendeten Mengen 0,02 bis 
0,5 Gew.-Teile pro 100 Gew.-Teile Papierstoff. 

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gew.-Teile. Die Pro- 
45 zentangaben beziehen sich auf das Gewicht der Stoffe. Die mittle- 
re Teilchengr6£e der in Wasser emulgierten Teilchen der Olphase 
wurde mit Hilfe" eines Coulter-Counters bestimmt. Der K-Wert von 
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Poiymerisaten wurde nach H. Fikentscher, Ceilulose-Chemie , 
Band 13, 58 bis 64 und 71 bis 7 4 (1932) in wafiriger Losung bei 
einer Temperatur von 25°C und einer Konzentration von 0,5 Gew.-% 
bei pH 7 bestimmt. 

5 

Beispiel 1 

Mit Hilfe eines Dispergates wird eine 61 -Was ser- Emulsion herge- 
stellt, bei der die Olphase zu 29 Gew.-% am Aufbau der Emulsion 
10 beteiligt ist und eine mittlere Teilchengrofce von 2 bis 10 Mm hat. 

Die Olphase besteht aus folgenden Komponenten: 

(a) 18 Teilen eines Glycerintriesters von C 16 - bis C 18 -Fettsauren, 

15 

(b) 5 Teilen eines Polyglycerinesters , der erhaltlich ist durch 
Verestern eines Polyglyceringemisches aus 

27 % Diglycerin, 
20 44 % Triglycerin, 

19 % Tetraglycerin und 

10 % hoher kondensierten Polyglycerine 

mit einem C i2 - bis C 2 6-Fettsauregemisch. Der Veres terungsgrad 
25 betragt 60 % und 

(c) 2 Teilen eines Fettsaureesters , der durch Verestern eines 
Cie- bis Cie-Fettsauregemisches. mit einem Blockcopolymerisat 
aus Ethylenoxid und Propylenoxid im Molverhaltnis 3:7 vom Mo- 

30 lekulargewicht 1200 g/mol erhaltlich ist. 

Die Wasserphase besteht aus 3 Teilen eines Emulgators, der er- 
haltlich ist durch Anlagerung von 25 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
Isooctylphenol und Verestern des Anlagerungsproduktes mit Schwe- 
35 felsaure zum Halbester, 

ein Teil eines Copolymerisats aus 70 % Acrylamid und 30 % Acryl- 
saure vom K-Wert 270, 0,2 Teile Natronlauge und 70 Teilen Wasser. 

40 Die Komponenten (a), (b> und (c) werden zunachst bis auf eine 
Temperatur von 110°C erhitzt und dann in die auf 80°C erwarmte 
wafirige Phase unter Dispergieren zugefugt. Die so erhaltliche 61- 
in-Wasser-Emulsion hat bei einer Temperatur von 20°C unmittelbar 
nach der Herstellung eine Viskosit&t von 540 mPas. 

45 
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Vergieichsbeispiei 1 

Gemafi der Lehre der EP-A-0 140 812 wird zunachst eine Olphase aus 
folgenden Komponencen durch Mischen hergestellt: 

5 

23 Teile eines Fettalkoholgemisches von C12- bis C26-Alkoholen 

5 Teile eines Glycerintriesters von Cis- bis Cvs-Fettsauren 
und 

1 Teil eines Mineralols (handelsubliches Wei£01) . 

10 

Die Wasserphase besteht aus: 

3 Teilen eines Emulgators, der erhaltlich ist durch Anlagerung 
von 25 Mol Ethylenoxid an 1 Mol isooctylphenol und Verestern des 
15 Anlagerungsprodukts mit Schwef elsaure zum Halbester, 

1 Teil eines Copolymerisats aus 70 % Acrylamid und 30 % Acryl- 
saure von K-Wert 270, 

20 0,2 Teilen Natronlauge und 

65 Teilen Wasser. 

Die oben beschriebene Olphase wird zunachst bis auf eine Tempera-- 
25 tur von 110°C erhitzt und dann in die auf 80°C erwarmte wafcrige 
Phase unter Dispergieren zugefugt. Die so erhaltliche 6l-in-Was- 
ser-Emulsion hat bei einer Temperatur von 20°C unmittelbar nach 
der Herstellung eine Viskositat von 1830 mPas und eine Teilchen- 
grofie von 2-10 \m. 

30 

Vergieichsbeispiei 2 

Nach der in Beispiel 1 angegebenen Vorschrift wird eine Olphase 
aus 18 Teilen des Glycerinesters von Ci6- bis Cie-Fettsauren 

35 {= Komponenten (a) gemd£ Beispiel) und 7 Teilen des Polyglycerin- 
esters der Komponence (b) des Beispiels nach der ebenfalls im 
Beispiel beschriebenen Methode in der dort angegebenen Wasser- 
phase emulgiert. Man erhalt eine 6l-in-Wasser-Emulsion, die bei 
einer Temperatur von 20°C unmittelbar nach der Herstellung einer 

40 Viskositat von 7 60 mPas und eine mittlere TeilchengrOEe von 2 bis 
10 nm hat. 

Vergieichsbeispiei 3 

45 Man verfahrt nach der im Beispiel 1 angegebenen Arbeitsweise, wo- 
bei man jedoch a Is Olphase 18 Teile der dort beschriebenen Kompo- 
nente (a) und 7 Teile der im Beispiel beschriebenen Komponente 



WO 94/08091 



PCT/EP93/02531 



11 

ic) einseczt:. Man erhalt eine Entschaumeremuision, die unmittel- 
bar nach der Herstellung einer Viskositat von 920 mPas bei 20 C C 
und eine micclere TeilchengroSe von 2 bis 10 \xm hat. 

5 Die gema£ Beispiel erhaltene Ol-in-Wasser-Emulsion und die Emul- 
sionen gemafi den Vergleichsbeispielen 1 bis 3 werden bezuglich 
ihrer Wirksamkeit an einer Papierstoff suspension getestec. Die 
Wirksamkeit der Entschaumeremulsionen wird durch die Bestimmung 
des Schaumwertes ermittelt. Hierzu verfahrt man f olgendermaSen : 

10 

In einer Rinne aus einem durchsichtigen Kunststof f werden jeweils 
5 1 einer schaumentwickelnden Papierstoff suspension 0,1 % (Holz- 
schliff) 5 Minuten umgepumpt . Die an der Oberflache der Stoff sus- 
pension gebildete Schaummenge wird dann mit Hilfe eines Rasters 
15 an der Wand der Rinne in Flacheneinheiten (cm 2 ) gemessen und als 
sogenannter Schaumwert zur Beurteilung der Wirksamkeit eines Ent- 
schaumers angegeben. 



Pumpt man die Papierstoff suspension in Abwesenheit eines Ent- 
20 schaumers 5 Minuten urn, so erhalt man einen Schaumwert von 1200 
bis 1250 cm 2 . Durch die Zugabe von jeweils 2 mg/1 eines wirksamen 
Entschaumers (insgesamt 10 mg fest) zu der Papierstoff suspension 
wird dieser Wert deutlich reduziert, so da£ er ein Ma& fur die 
Wirksamkeit eines Entschaumers darstellt. 

25 

Prufung der Entschaumer: 

Die Temperatur der oben beschriebenen Papierstoff suspension be- 
tragt 50, wobei die Temperatur wahrend der 5-minutigen Prufung 
30 auf + 1°C konstant gehalten wird. 

Die Wirksamkeit der Entschaumer wird als Prozent Restschaum R 
dargestellt : 

35 

S e - 100 
R = — * 

So 

40 wobei S e der Schaumwert bedeutet, der nach Zugabe eines Entschau- 
mers und So der Schaumnullwert ist, d.h. der Wert, der in Abwesen- 
heit eines Entschaumers gemessen wird. In dieser Terminologie ist 
der Entschaumer urn so besser je kleiner R ist. 



45 
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1 
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34 
40 
63 
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Pa c ent anspruche 

1. Entschaumer fur die Papier industrie, bei denen die Olphase zu 
5 5 bis 50 Gew.-% am Aufbau der Emulsionen beteiligt ist, und 

im wesentlichen aus Mischungen aus 

(a) Fettsaureestern von C:2- bis C22~Carbonsauren mit ein- bis 
dreiwertigen Ci- bis C22-Alkoholen, 

10 

(b) Polyglycerinestern, die durch mindestens 2 0 %ige Vereste- 
rung von Polyglycerinen, die mindestens 2 Glycerineinhei- 
ten enthalten, mit mindestens einer C i2 - bis C 36 -Fettsaure 
erhaltlich sind und 

(c) Fettsaureestern aus C i2 - bis C 2 2~Carbonsauren und Polyal- 
kylenglykolen, wobei die Molmasse der Polyalkylenglykole 
bis zu 5000 g/mol betragt, sowie gegebenenf alls 

20 (d) Alkoholen mit mindestens 12 C-Atomen, Fettsaureestern. aus 

Alkoholen mit mindestens 22 C-Atomen und Ci- bis C 3 6-Car- 
bpns&uren, Destillationsruckst&nden, die bei der Herstel- 
lung von Alkoholen mit einer hOheren Kohlenstof fzahl 
durch Oxosynthese oder nach dem Ziegler-verf ahren erh&lt- 
25 lich und die gegebenenfalls alkoxyliert sind, Mischungen 

der genannten Verbindungen und/oder 

(e) Kohlenwasserstof fen mit einem Siedepunkt oberhalb von 
2 00°C Oder Fettsauren mit 12 bis 22 Kohlenstof fat omen 



15 



30 



besteht . 



2, Verwendung der Entschaumer nach Anspruch 1 zur Schaumbekamp- 
fung bei der Zellstof f kochung, der Mahlung von Papierstoff , 

35 der Papierherstellung und der Dispergierung von Pigment en fur 

die Papierherstellung in Mengen von, 0,02 bis 0,5 Gew.-Teilen 
pro 100 Gew.-Teile des schaumbildenden Mediums. 

3. Verwendung der Entschaumer nach Anspruch 1 als Entlufter in 
40 Papierstof fen in Mengen von 0,02 bis 0,5 Gew.-Teilen pro 

100 Gew.-Teile der Papierstof fe. 



45 
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Entschaumer fur die Papierindustrie auf der Basis von 
Ol-in-Wasser-Emulsionen 

5 Zusammenf assung 

Entschaumer auf der Basis von 61-in-Wasser-Emulsionen, bei denen 
die Olphase zu 5 bis 50 Gew.-% am Aufbau der Emulsionen beteiligt 
ist, und im wesent lichen aus Mischungen aus 

10 

(a) Fettsaureestern von C12- bis C22~Carbonsauren mit ein- bis 
dreiwertigen bis C22~Alkoholen, 

(b) Polyglycerinestern, die durch mindestens 2 0 %ige Veresterung 
15 von Polyglycerinen, die mindestens 2 Glycerineinheiten ent- 

halten, mit mindestens einer Ci 2 - bis C 3 6-Fetts&ure erhaltlich 
sind, und 

(c) Fettsaureestern aus Ci 2 - bis C 2 2-Carbonsauren und Polyalkylen- 
20 glykolen, wobei die Molmasse der Polyalkylenglykole bis zu 

5000 g/mol betragt, sowie gegebenenf alls 

(d) langkettigen Alkoholen, Fettsaureestern aus Alkohole mit min- 
destens 22 C-Atomen und Ci- bis C^e-Carbonsauren, Destillati- 

25 onsruckstdnden, die bei der Herstellung von Alkohole mit ei- 

ner hoheren Kohlenstof f zahl durch Oxosynthese oder nach dem 
Ziegler-Verfahren erhaltlich und die gegebenenf alls alkoxy- 
liert sind, und/oder 

30 (d) Kohlenwasserstof fen mit einem Siedepunkt oberhalb von 200°C 
oder Fettsauren mit 12 bis 22 Kohlenstof fat omen 

besteht und Verwendung der Entschaumer zur Schaumbekanrpfung bei 
der Zellstof fkochung, der Mahlung von Papierstoff , der Papierher- 
35 stellung und der Dispergierung von Pigmenten fur die Papierher- 
stellung. 



40 



45 



ERNATIONAL SEARCH REPORT 



BR 



I Application No 

/EP 93/02531 



A CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 5 D21H21/12 D21H17/14 



i Accontog to International Patent dardncation (IPO or to both agonal daaiQcation and IPC 
B. FIELDS SEARCHED 



Minimum docungn ation aearched (damfication >y=*m foUowed by daoficanon aymboH) 

IPC 5 D21H 



Dccuroentation searched other than minimum 



documentation to the extent thai such documents are included in the Odds searched 



Electronic 



data base consulted during the mtcmational search (name of dau base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category" 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 

EP,A,0 322 830 (BASF) 5 July 1989 
see claims 1-3 



Further documents are listed in the continuation of box C 



| " Special categories of a ted documents : 

•A* document defining the general state of the art which is not 
, considered to be of particular relevance 
• E - earlier document but published on or after the international 
filing date 

'IT document which may throw cknibtt on jprioniy dairnfc) or 
Which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

•O- document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 



•r document published prior to the international filing date but 
later than the priority date cl aimed 

| Date of the actual completion of the international search 

8 December 1993 

I Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Palentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. ( + 31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax ( + 31-70) 340-3016 



Relevant to claim No. 

1-3 



m 



Patent family members are listed in annex. 



T" later document published after the international filing date 
cTpricmty date and not in conflict with the arrnhca&rabut 
dted to understand the principle or theory underlying the 
invention 

•V' document of particular relevance; the claimed .invention 
cannoibe considered novel or cannot be conadered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

*Y" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
5ents?such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the sa me patent family 
Date of mailing of the international search report 



Authorized officer 

Fouquier, J-P 



INTERNATIO 



RECHERCHENBERICHT 



f/k.P 93/02531 



NMh to toumatianalen PMcottlaaiCtaaoo OPK) Oder Mc h der n^onalen KUafitilion und der IPK 

I B. RECHERCHIERTE GEBIETE . — 

I Rcchtrcbititef Mindrttrnlfanff (KlasrifikMioasynem und Klasankanonoynibolc ) 

IPK 5 D21H 



Wahraid der intemaoonalen Recherche konslltierte 



elektroimche Datenbank (Name der Datenbank undeva. 



SuchbcgrifTe) 



C A1.S W ESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAOEN 

, der Veroffentlichung. eowdl erforderhch unter Angabc der in Betracht 



feommenden Tale 



EP,A,0 322 830 (BASF) 5. Juli 1989 
siehe Anspruche 1-3 



Betr. Anspmch Nr. 

1-3 



Writere VeroffenUichungen end der Fortsetzung von Feld C zu 



m 



Siehe Anbang Patentfarnilie 



| 'A' 
*E 



Besondere lUlegorien von angegebencn Vcroffentuchungen 

Veroffenttichung, die den allgemeinen Stand der Technik dcfinxcrt, 
iSaS^i alsblsonders bedcutsam anzusehen ist 
alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intcmaticnalcn 
Anmeldedatum veroffennicht worden ist 

VcrMfendichung. ^g^^^^^S^^ ~ 
soUoder die aus einem anderen besondcren Grund angegeben ist (wie 

^oSSchung, die nch auf einc mtodliche OjToAaning, 
dne BermaSgTeine Ausstdlung oder andeix Mafir^enbeacm 
p- Vc^SchSTg. die vor dem inteiimtior^cn Ar^edat^v abcr nach 

dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 
Datum des Abschlusses der international en Recherche 

8. Dezembe r 1993 

Name und PostanschhA der Internationale Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, PJB. 581 8 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (-► 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax:(+31-70)34f>3016 

FonnbUU PCT/lSA/210 (Btati 3) (Juli 1992) 



T* Soatere VeroffenUichung, die nach dem interna&onalen Anmeldedatum 
T o^cm^onStsdaSSn verofTentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung mcht koUidiert, sondern nur zumVersUndnis des der 
Erflndung iugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugnmdekegenden 
Theorie angegeben ist 
•X' Veroffentlichung von besonderer Bcdcutung; die beanspruchU ferti 
^ a^n^lfgWd dieser Verorfenflichung mcht als ncu oder auf 
Sniderischer Tarigkdt beruhend betrachtet werden 
•Y' Veroffentlichung von besonderer Bcdeutung; die beanspjudWe Erfindung^ 
^ ^ n^tllsTuf erfinderischer Tatigkeit ^'r^be^tet. 
werden. wenn die Veroffentlichung mil einer oder mchreren anderen 
VertfltotiSfungen dieser KaiegorTe in Verbindung gebracht wird und 
iese Verbmdung fur onen Fachmann naheliegend ist 
Veroffentlichung, die Mitglied derselben Pa t en tfa milie ist 



BevoUmachtigter Bediensteter 

Fouquier, J-P 



INTERNATIO 

Angabcn ru V« 



RECHERCHENBERICHT 

die zur selben Palcntfanulic gcfaorcn 



M 



'•cs AhtrnBcchen 

/EP 93/02531 



Im Recherchenberich t 
angefuhrtes Patentdokumem 



Datum der 
Veroffentlichung 



MiigBed(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Veroffentiicfaung 



EP-A-0322830 



05-07-89 



DE-A- 
AU-A- 
DE-A- 
JP-A- 
US-A- 



3744593 
2762688 
3873714 
1210005 
4976888 



13-07-89 
06-07-89 
17-09-92 
23-08-89 
11-12-90 



Formtslalt PCT/ISA/2 1 0 < A/iti»n» PiunUUnilieMJ>>» 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□/IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

FADED TEXT OR DRAWING 
^BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

G^UNES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



